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i7)Durch das erfindungsgemaefce Verfahren werden in oekonomisch verbesserter Verfahrensweise gemischtanionigo 
etracalciumaluminathydrat-Verbindungen In einem Verfahrensschritt hergestellt. Die Verkuercung der Reaktionszeit auf 
eiten von weniger als 10 h bedeutet eina wesentiiche Erhoehung der Raum-Zeit-Ausbeute gegenueber den bekannten 
erfahren Das erfindungsgemaefte Verfahren ermocglicht des weiteren die Herstelfung von gemischtanionlgen 
etracaiciumaluminathydrat-Verbindungen in einem Verfahrensschritt durch vielfaeltige Kombinationen der Anionen, wobei 
ie Gebrauchswertefgenschaften gegenueber den bisher nach bekannten Verfahren hergestellten 

etracalciumalumfnathydrat-Verbindungen wesentiich verbessert werden, die fuer neue Anwendungsgebiete elnsetzbar smd. 

(ach dem crfindungsgemaefcen Verfahren sind auch Tetracalciumaluminath Y drat-Veri5indungen mit neuen Anionenkornbmationen 

orstelfoar, da es nicht auf die bekannte OH-Form der Tetracalciumaiuminathydrat-Verbtndungen beschraenkt bleibt. 
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A nwendun.gs^ebie t: 

Die Erfindung betrifft ein ; Verfahren aur Herstellung 
von Tetracalciumalumina thydra t-Verbindungen sowohl mit 
einem als auch mit verschiedenen Anionen, die als Fiill- 
stoffe, Pigmente inder Bauindustrie sowie als Adsorben- 
tien Verwendung finden* 

Charakteris tik der bekannten technischen L os ungen: 

Te tracalciumalumina thydrat-Verbindungen mit' einem be- 
stimmten Anion, sind bekannt und konnen auf verschiedene 
Weise hergestellt v/erden. 

So ist ein Verfahren zur Herstellung. von Ca Iciumaluminat 
monosulfa thydra t durch Umsetzung einer Ca-Komponente, 
z.B. CaO, Ca(0H) 2 , einer .A 1-Xomponen te , z.B. Al^O-^, 
A1 2 0 3 • H^O, ' AlCOrl)^, und Calciumsulf athydra t im 
Autoklaven und hydr othermalen Bedingungen bekannt. 
Dieses Verfahren v/eist den Nachteil auf, daft die 
Reaktion bei hbheren Temperaturen und unter Druck 
durchgefiihrt v/ird (DT-03 2551310) <> 

Durch die US-PS 2636330 ist v/eiterhin ein Verfahren 
zur Herstellung von Calciumaluminathydratcarbonaten 
bekannt. Diese Verbindungen v/erden hergestellt, indern 
einer Na triumalumina t-Ldsung eine Natriumcarbonat-Lo-' 
sung und v/eiter eine Aufschlammung von Ca(0H) 2 in 
verschiedenen molaren Verhaltniss en zugesetzt wirdc 
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Das Reaktionsgemisch wird 18 bis 23 h bei elner Tempe- 
ratur von ca. 25°C (entsprechend den Betspielen A bis 
D) geriihrt. Die Temperatur des Reaktionsgemisches soli 
dabei 125°C riicht Ubersteigen. Der Anteil der Tetra- 
oalciumaluminathydratcarbonate betragt im Reaktions- 
gemisch, mindestens 50 Gew.-#. . • 
Dieses Verfahren hat aber den Nachteil, da (3 die Reak- 
tionszeit von 18 bis 23 h- fur eine technische Realisie- 
rung zu hoch und unokonomisch 1st. AuOerdem kbnnen nach 
diesem Verfahren nur Tetracalciumaluminathydrat-Verbin- 
dungen mit einem bestimmten Anion erhalten v/erden. 

Die v/eitere Entv/icklung zeigt auch die Mbglichkeit, 
gemisohtanionige Te tracalciumaluminathydrat-Verbin- 
dungen auf syn the tischem 1?ege herzus tellen . • 
/"""Anqrganische Anionenaus tauschr eaktionen am ^Ca^AlCOH)^/ 
£~ OH • aqua_7 und davon abgeleitete Mischkris talle" ,_J .-• ' 
Dissertation von H . KELLER (Mathema tisc'h-Naturv/issen- 
schaftliche Fakultat der Johannes-Gutenberg-Universi tat 

Mainz, 1971). . - ;r 

Nach dieser Arbeit 1st bekannt, gemisohtanionige Tetra- 
oaloiumalumina thydrat-Verbindungen , beispielsv/eise. : . 
Te tracalciumaluminathydroxylchloridhydrat und Tetra- 
calciumaluminathydroxylcarbonathydrat , durch Umsetzung 
einer Te tracalciumaluminathydrat-Suspension mit Salzen 
der gewiinschten Anionen nach den Prinzipien des Ionen- 
austausches in v/aOrigen Lbsungen herzus tellen, wobei 
sich die Umsetzung (Anionenaus ta usch) uber 30 Tage |T| 
erstreckt, — j 
Zur Herstellung der geraisch tanionigen Te tracalciumalumi^ ^ 
nat-Verbindungen wird ZoB<> von Te tracalciumaluminat- ^ 
hydrat ausgegangen und durch Ionenaus tauschreaktipnen ^ 
der charakteris tischen OH-Gruppe als Anion "des Tetra- J2 
calciumaluminathydrates durch Anionen, v/ie Chlorid, fTI 
Carbonat, Nitrat, Sulfat u.a., partiell ersetzt* ^ 

U 
-< 
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Die 'Syn these dieser gemischtanionigen Derivate auf 
dem Y/ege der' direkten Synthese mit den Ausgangss t of f en 
CaO und Na triurnaluminatsalz v/ird dagegen rerneint. 

Die meisten Anionen werden dabei als Na + -, oder 
NH^-Salse eingesetzt. Dieses Verfahren hat aber den 
Nachteil, dafl sich die Herstellung solcher gemischt- 
anionigen Tetracalciumalumina thydrate uber einen langen 
Zeitraum ers treck tuna fUr eine technische Rea lisierung- 
kaum nutzbar erscheint. Die lonenaus tauschr eaktion stel 
des weiteren einen ges onderten Verf ahrensschritt dar. * 

Der Nachteil dieser beschriebenen Modif isier ung durch ' 
lonenaus tauschr eaktionen besteht darin, daf3 neben den 
langen lonenaus tauschzei ten und dem ges onderten Verfah- 
rbnsschritt die Endprodukte auf Grund der'noch vorhan- 
denen OH-Anionen einen basischen Charakter aufv/eisen, 
so dafl diese gemis chtanionigen Te tracalciumaluminat- 
hydrat-Verbindungen nur auf bestimmten' Gebieten, z.B* 
in der Bauindus trie , Anv/endung finden konnen, Zahl- 
reiche Verbindungen dieses Typs mit un ter schiedlichen 
Anioneja besitzen vor allem v/egen ihrer moglichen Bedeu- 
tung fur eine Steuerung des Abbindeverhaltens von Zemen- 
ten Interesse. 

Ziel der Erfindung;: 

Das Ziel der Erfindung besteht darin, Tetraoaicium- 
aluminathydrat-Verbindungen mit einem.oder mehreren 
verschiedeneri Anionen in okon omischer Verf ahrens weis e 
in einem Syntheseschri tt bei Erhbhung der Raum-Zeit- 
Ausbeute herzus tellen. 
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Darlegung des V/esens der Erfindun g: 

- Technische Aufgabe_i 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein ver- 
bessertes Verfahren zur Herstellung solcher Tetra- 
oalciumaluminathydrat-Verbihdungen durch. Umsetaung 
einer v/a(3rigen Natriumaluminat-Lbsung mit einer 
Ca(OH) 2 -Aufschlammung in Gegenwart von Salzen unter 
drucklosen Bedingungen bei kurzerer Reaktionszei t 
zu entwickeln. 

- Merkmale der Erfindung: 

ErfindungsgemaG wird die Aufgabe dadurch gelbst, daC 
die Ca(0H) 2 -Aufschlammung zu einer Na triumaluminat / , 
Salz-Losung, wobei das.Salz ein Gemisch. aus zv.-ei oder 
raehreren Salzen mit unterschiedlichem Anion darstellt, 
zugegeben wird, die Umsetzung bei Temperaturen von 20 
bis 80°C, voraugsv/eise 40 bis 60°C , und in einer £: 
Reaktionszeit von weniger als 10 h durchgefiihr t wird, 
wobei die Calcium-Komponente zur Herstellung der 
Ca(0H) 2 -Aufsohiammung vor der Umsetzung mechanisoh/ , 
und/oder thermisch vorbehandelt wird und eine Korn- 
grSBe bis 0,02 mm aufv/eist und die haufigste Korn- 
groDe 0,01 bis 0,015 mm betragt. 

Zur Herstellung der Natriumaluminatsalz-I/osung kbnnen 
entweder Aluminiumoxid oder A luminiumhydr oxid mit 
Lauge gelbst und mit einem oder mehreren Alkalisa lsen, 
wie z.H. Alkaliohloride, Alkalinitrate, A lkalisulfate , 
Alkalicarbonate, versetzt werden, oder ein oder mehrere 
Aluminiumsalze, wie z.B. Aluminiumchlorid, Aluminium- 
nitrat, A lu.miniumsulfa t , 'werden mit Alkalilauge gelbst. 

Die Ca-Komponente, v/ie z.B. CaO, Ca(0H). 2 , CaCO^, die 
zur Herstellung der Ca(OH) 2 -Auf schlammung dient, wird 
in bekannter Weiso mechanisch. oder thermisch bei 
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Temperaturen bis 1200°C behandelt. Als Salze in der 
Natriumaluminatsalz-Lbsung v/erden vorzugsv/eis e Ver- 
bindungen mit den Anionen Chlorid, Nitrat, Carbonat, 
Sulfat, v/ie z.B. NaCl, KC1, NaNO^, KNOj, Na 2 C0 3 , 
K 2 C0 3 , Na 2 S0 4 , K 2 S:0 4 , zugesetzt. 

Ausfuhrun^sbeisPie le: 
Beispiel 1 ' • • ' 

Eine Ca(0H) 2 -Auf schlammung von 22,45 Ca(0H) o , das eine 
Korngrb'Ge bis 0,02 mm und eine haufigste Korngr'dQe von 
0,01 bis 0,015 mm aufweist, in 85 ml Y/asser v/ird in 
eine v/aQrige Natriumaluminatsalz-Lbsung, bestehend aus 
4- 1,77 g einer wSflrigen Natr iumaluminat-Lbsung der Zu- 
sammense tzung 18,73 Gew.-# A^O^, 19,37 Gew.^S Na 2 0 
und 61,9 Gev/.-eS Y/asser, 20,28 g NaOH, 8,88 g NaCl und 
10,97 g Na 2 C0 3 »10 H 2 0 in 200 ml Y/asser, gegeben und 
unter Ruhr en 9 h bei einer Ternperatur von 20°C gehalten. 
Filr die Herstellung der Ca'(0H) 2 '-Auf schlammung v/ird 
frisch hergestelltes Ca(0H) 2 verv/ende't, das durch eine 
dreistiindige thermische Behandlung von CaCO^ bei 1.000°C 
und nachfolgender Umsetzung rait Y/asser erhalten wird. 

Die Aufarbeitung des Reaktionsgemiscb.es erfolgt naoh dem 
Absetzen des Reaktionsgemisch.es und Absaugen der Flilssig 
keit durch mehrmaliges v7aschen mit V/asser und Trocknen 
bei 150°C. 

Das Reak.tibnsgemisch.entb.alt 93 Gew.-# Tetracalcium- 
aluminathydrat-Verbindung, v/obei der Anteil von Chlorid- 
und Carbonatanionen, bezogen auf den Gesamtanionengehalt 
der Tetracalciumaluminathvdrat-Verbindung, 71 bzw. 29 # 
betragt. 
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Beispiel 2 

Eine Ca(0H) 2 -Aufschlammung von 22,45 g Ca(0H) 2 , das 
eine KorngrbGe bis 0,02 mm und eine haufigste Korn- 
grbGe von 0,01 bis 0,015 mm aufweist, in 83,3 ml H 2 0 
wird in eine wafirige Natriumalumina tsalz-Lbsung, 
bestehend aus 41,77 g einer. waGrigen Natriumaluminat- 
Lbsung der Zusa mmense tzung 18,73 Gew.-# AlgO^, 19,37 
Gew.-# Na 2 0 und 61,9 Gew.-# V/asser, 20,28 g NaOH, 
6,66 g NaCl und 21,95 g Na 2 C0 3 »10 H 2 0 und 200 ml V/asser, 
gegeben und unter Ruhren 5. h bei einer Temperatur yon 
80°C gehalten. 

Die Herstellung der Ca(0H) 2 ~Auf schlammung sov/ie die 
Aufarbeitung des Reaktionsgemisches erfolgt gemaG 
Beispiel 1 . - 

Im Realctiopsjprodukt sind 91 Gew.-# Tetracalciurnalumina t- 
hydrat-Verbindung ehthalten; der Anteil von Chlorid- und*: 
Carbona tanionen, bezogen auf den.Gesamtanionengeha.lt der- 
Tetraciilciumaluminat-Verbindung, betragt 13 bzw. 87 X 

B eispiel 3 

Eine Ca(0H) 2 -Aufschlammung von 22,45 g Ca(0H) 2 , das 
eine K-orngrbGe von 0,02 mm und eine haufigste KorngroOe 
von 0,01 bis 0,015 mm aufweist, "in 83,3 ml H 2 0 wird in 
eine waGrige Na triumalumina t-Natriumcarb onat-I/bs ung, 
bestehend aus 41,77 g einer v/aGrigen Natriumaluminat- 
Lbsung der Zusammense tzung 18,73 Gew.-?& A^O^, 19,37 
Na 2 0 und 61,9 Gew.-# Y/asser, 20,28 g NaOH und 
26,03 g Na 2 C0 3 «10 H 2 0 und .333,3 ml Y/asser, gegeben und 
unter Ruhren .8 h bei einer Temperatur von 80°C gehalten. 

Die Herstellung der Ca(0H) 2 -Aufschlammung sov/ie die Auf- 
arbeitung des Reaktionsgemisch.es erfolgt gemaG Beispiel 1. 

Im Reaktionsprodukt sind 93 Gew e -# Tetracalciumaluminat- 
carbonathydrat enthalten. 

Die Erhbhung der Raum-Z ei.t-Ausbeute gegeniiber Beispiel 1 
betragt 1 25 
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B eispiel 4 

. Eine Ca(0H) 2 -Aufschlammung von 22,45 g Ca(OH) das 
eine KorngrbGe bis 0,02 mm und eine haufigste Korn- 
grd(3e von 0,01 bis 0,015 mm aufweist, in 83,3 ml 
Wasser wird in eine waRrige Natriuroaluminat-Natrium- 
chlorid-Lbsung gegeben, die aus 41,77 g Natr iumalumi- 
nat-Lbsung der .Zusammense tzung 18,73 Gew.-^ AlgO^, 
19,37 Gev/.-# Na 2 0 und 61,9 Gey/.-e& V/asser sov/ie 22,2 g 
NaCl in 333,3 ml Y/asser besteht.'Die Reakti onsmischung 
v/ird 6 h bei einer Tempera tur. von 60°C gehalten. 

Fiir die Herstellung der Ca( OH) 2 -Aufschlammung v/urde 
Ca(0H) 2 verv/endet, das eine Stunde in einer Kugelmtihle 
LO mebhanisch aktiviert wurde. Die Aufar-bei tung des Reak- 

tionsgemiscb.es erfolgt gemaB Beispiel 1. 

Im Reaktionsprodukt sind 92 Gew.-<& Tetracalciumalumina t- 
chloridhydrat enthalten. • 

Die Erhbhung der Raum-Z eit-Ausbeu te gegenttber Beispiel 1 
betragt 200 

r B eispiel 5 

Eine Ca(0H) 2 -Aufschlammung von 22,45. g Ca(0H) 2 , das 
eine KorngrbBe bis 0,02 mm und eine _hau£ igs te KorngrbCe 
von 0,01 bis 0,015 mm aufv/eist, in 83,3 ml V/asser v/ird: 
in eine v/afirige Natriumaluminat-Watriumnitrat-Lbsung 
gegeben, die aus 57,5 g AlCNO^^ 9 H 2 0 und 30,68 g 
NaOH in 333,3 ml V/asser hergestellt v/ird. 
Das Reakti onsgemisch v/ird 10 h bei einer Temperatur von 
60°C gehalten. 

Fur die Herstellung der Ca(OH) 2 ~Auf schlammung v/ird. 
frisch hergestelltes Ca(0H) 2 nach Beispiel 1 verv/endet. 
Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches erfolgt gemaB 
Beispiel 1 . 

Im Reakti onsgemisch sind 90 Ge'v/.-# Te tracalciumaluminat- 
hitrathydrat enthalten. 
. . Die Erhbhung .der Raum-Zeit-Ausbeute gegenuber Beispiel 1 

betragt SO 
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Erf indun^sans-pruch; ' 

1. Verfahren zur Hers t el lung von Tetracalciumaluminat- 
hydrat-Verbindungen mit einem oder mehreren verschie 
denen Anionen, 

gekennzeichnet dadurch, 
daB eine Ca(0H) 2 -Auf schlammung, wobei die Calcium- 
Komponente vorher mechanisch und/oder thermisch 
" vorbehandelt . ist , zu einer Natriumaluminat/Salz- 
Losung gegeben wird, wobei die Salzkomponente aus 
einem Salz oder aus einem Salzgemisch rait unter- 
schiedlichen Anionen besteht, die Umsetzung bei 
Temperaturen -von 20 bis 80°C, vorzugsweise 40 bis 
60°C, und einer Reaktionszeit von 6 bis 10 Stunden 
durchgefiihrt wird. 

2. Verfahren nach Punkt 1.., 
gekennzeichnet d a d u r c h , 

dafi als Salse in den Natriumaluminat/Salz-Losungen 
vorzugsweise Alkalichloride , Alkalinitrate , Alkali- 
carbonate, Alkalisulfate oder Alkalihydroxide , wie 
Na 2 C0 3 , K 2 C0 3 , NaN0 3 , KCT, Na^O^, ST a Cl , KN0 3 ," K 2 S0 i 
NaOH, KOH, eingesetzt werden. 

3. Verfahren nach Punkt 1. und 2., 
gekennzeichnet dadurch, 

daB die Calcium-Komponente mit einer KorngroBe von 

0,02 mm und einer haufigsten KorngroBe von 0,01 bis 

0,015 mm eingesetzt wird. 
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